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PatentansprUche 

Verfahren zur Herstellung positiver und negatlver 
Elektroden fUr Bleiakkumulatoren, in deren elek- 
trochemisch aktlven Massen sich kolloiddispers ver- 
teiltes Pol3rtetrafluorathylen befindet, dadurcb. ge-- 
kennzeichnet, daB der aktiven Masse vSlhre3:id des 
Mis Chens das Polytetrafluorathylen in Form einer 
wassrigen Dispersion zugesetzt wird^ wobei die Ge- 
samtfltissigkeit in der pastierten Masse 20 bis 40 
Gew.% betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadiirch gekennzeichnet^ 
daB der Gewichtsanteil des PolytetrafluorSthylens 
an der pastierf ertigen Masse 0,01 bis 1,5 56, vor- 
zugsweise 0,02 bis 0,2 96 betragt. 

3. Verfahren nach den AnsprUchen 1 und 2, dadtirch ge- 
kennzeichnet, daB die Gesamtflussigkeit in der 
pastierf ertigen Masse neben Wasser 10 bis 22 Gew.Jfi, 
vorzugsweise 15 bis 20 Gew.% Monohydrat, HgSO^ x HgO, 
enthalt. 
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4. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daS die PartikelgrSBe des Polytetra- 
fluorathylens in der Dispersion 0,1 bis 0,5 u be- 
trSgt. • 
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Verfahren zur Herstellxm^ posltiver und 
negativer Blektroden :fii r Bleiakkumulatoren . 

Die Erflndtmg betrifft ein Verfahren zur Herstellxang 
posltiver und negativer Elektroden fUr Bleiakkumu- 
latoren, in deren elektroclaemisch aktiven Massen 

sich kolloiddispers verteiltes Pol3rtetraf3.uorathylen 
befindet. 

Bei der Herstellung streichfahiger Ifassen wird der 
Hauptbestandteil Bleistaub mit Wasser und verdUnnter 
Schwefelsaure bestinunter Dichte zu einer hochvis- 
kosen Paste angeteigt. Verschiedene Zuschlagstof f e , 
in geringen Mengen zugesetzt, haben den Zweck, die 
physikalischen Eigenschaften der Masse zu verbessem, 
insbesondere aber eine gute elektrochemisclie Ausnut- 
zung Uber eine lahge Betriebsdauer des Akkumulators zu 
gewShrl eis ten . 

Zu dlesen Zuschlagstoffen zShlen beispielsweise kurz- 
geschnittene Fasem oder Flocken aus saurebestSndlgem 
Kunststoff , die sich mit den aktiven Partikeln ver- 
fllzen und so der Massenabschlammxang entgegenwirken. 
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Speziell bei den negativen Bleielektroden sind neben 
ei;was Rufl als Leitmittel Zusatze an Bariumsulfat als 
Kelmbildner sowie einem Expander fUr ein einwandfreies 
Arbeiten im Zyklenbetrleb unerlaBlich. 

Walirend der Massezubereitimg Jedoch stehen naturge- 
mafl die physikalischen Eigenschaften der herzustellen- 
den Bleistaub/Schwef elsaure-MiscJnung im Vordergrund 
des Interesses, da sie in erster Linie liber die me- 
chanische Verarbei"bbcurkeit, insbesondere das Einstrei- 
chen in die Elektrodengitter, bestimmen. Die hierbei 
angestrebten Ziele las sen sich nach den Erfahrungen 
der Praxis immer nur durch Kompromisse erreichen, 
weil vorteilhafte Wirkungen eines Zusatzstoffes durch 
unglinstige Nebenwirkung eines anderen Zusatzstoffes 
teilweise gemindert werden. 

Eine gute Fertigungsmasse sollte sich nach Moglichkeit 
auszeichnen durch geringe Massedichte, gute Penetra- 
tionswerte, gute Fasti ereigenschaf ten, geringe Staub- 
entwicklurig iind geringe Abschlammneigung . 

Mit diesen gunstigen Eigenschaften sollte zugleich 
eine leichte Reinigtmg der Maschinen (geringer Schmier^ 
effekt) sowie ein besonders wirtschaf tlicher Einsatz 
des Bleis infolge guter elektrochemischer Ausnutzung 
verbunden sein. 
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Unter den genannten Verarbeitimgskriterien stellt die 
Penetration in der Fertigung eine vrichtige RichtgroBe 
dar, Man versteht danonter die Bintauchtiefe (in mm) 
eines MeBstabes in die Paste. Zusammen mit dem Wert 
der Massedichte kann die Penetration AufschlizB uber 
den Wassergehalt der streichf ertigen Paste geben. 
1st dieser hoch, hinterlSBt er beim Trocknen ein 
lockeres poroses aktives Material in den Flatten, in 
welches die Schwef elsaure gut eindif fundi er en kann, 
so dafl ein guter elektrochemischer Umsatz des Bleis 
erzielt wird. Eine relativ geringe Dichte der Masse 
und ein hoher Penetrationswert wUrden demnach fUr einen 
erwiinschten hohen Feuchtigkeitsgehalt sprecben. Anderer- 
seits darf dieser - xand damit auch die Penetration - 
gewisse Hochstwerte nicht iiberschreiten, da dann die 
Masse eine Konsistenz annimmt, welche ihre einwand- 
freie Verarbeitung auf der Pastiermaschine in Frage 
stellen wUrde. Die zwangslaufig damit verbundene 
verringerte Dichte laflt die Gefahr der Masseabschlam- 
mung bzw. des Masseausfalls grSfier werden, 

Um dennoch stabile Bleielektroden aus Massen mit ge- 
ringerer Dichte (weniger als 4,0 g/ml) zu erhalten, 
hat man den Massen Kimststoffpulver, im allgemeinen 
Polytetrafluorathylen (PTFE), als Bindemittel und zur 
Verbesserung der Haf tf estigkeit am Massetrager zuge- 
setzt, womit dann allerdings eine mehr oder weniger 
Starke Hydrophobierung der Flatten, in diesem Falle 
lonerv/unscht in Kauf genommen wtirde. 
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Aufierdem neigt PTFE-Pulver zur Bildung von Agglomeraten, 
die nur sehr schwierig \md selten gleichmSBig mit Metall- 
pulvem 2U vermischen sind. 

Die DE-AS 2 511 557 beschreibt ein Verfahren zur Herstel-- 
lung von Bleielektroden unter Verwendung von FIFE, welche 
als Batterieelektroden zumindes-t hinreichend hydrophil 
sein sollen. Unter dem EinflxiB erhohter Temperatur und 
einer besonderen Mahlbehandlung .findet eine Fibrillierung 
des in verhaltnismassig groBer Menge vprhandenen PTPE 
statt, die sich auf die Festigkeit der Elektroden gilnstig 
auswirken soil- 

Mit veniger Arbeitsaufwand laflt sich gemafl der DE-OS 
2 658 493 die Wasseraufnahme bel negativen Bleielektro- 
den stark erhohen xind damit die Massedichte reduzieren, 
wenn der negativen Masse zwischen 0,001 land 0,1 Gew.$6 
PTFE-Pulver beigemischt werden. 

Im Interesse einer guten elektrischen Leitfahigkeit der 
aktiven Masse liegt es d^doch, den Zusatz eines solchen 
polymeren Kunststoffes auf ein notvrendiges Minimum zu 
beschrSnken, um die Hydrophobierung entsprechend klein 
zu halt en. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Her- 
stellungsverfahren fur positive \ind negative aktive Elek- 
trodenraassen fiir Bleiakkumulatoren anzugeben, bei dem 
unter gewohnlichen Fertigxmgsbedingiongen eine vollkommen 
homogene Verteilung sehr geringer PTFE-Mengen in der 
Masse erfolgt. 
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Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gelos"t, daB 
der aktiven Masse wahrend des Mischens das Polytetra- 
fluora-bhylen in Form einer wassrigen Dispersion zuge- 
setzt wird, wobei die GesamtflUssigkeit in der pastier- 
fertigen Masse 20 bis AO Gew.jS betrSg-t* 

Die PrimarteilchengroSe des PTFE in der wassrigen Dis- 
persion liegt im Bereich 0,05 bis 0,5 p vuid betragt 
damit nur etwa 1/100 derjenigen eines trockenen Pulvers 
(50 p), HandelsUbliche wassrige Disperslonen enthalten 
nichtionische oberflachenaktive Stoffe, uun ein Koagu- 
lieren des kolloiddispersen Kunststoffes zu verhindern. 

Die auBerordentliche Kleinheit der Teilchen erlaubt es 
n\m, das PTFE auch in kleinster Dosienang Uber eine 
wassrige Dispersion gemafi der Erfindung der aktiven 
Masse zuzufuhren xmd in dieser vollig homogen zu ver- 
teilen. ErwartungsgemaB sollte slch dabel die FShig- 
keit der Masse zur FlUssigkeitsaufnahme mit stelgender 
Kxmststoffkonzentration eher verschlechtem aXs ver- 
bessem. Uberraschenderweise wird aber durcli die er- 
findungsgemafle kolloiddisperse Verteilimg eine ent- 
schieden hohere Bereitschaft zur Feuchtigkeitsaiifnahme 
erreicht. Die erXindungsgemaBe PTFE-Konzentration in 
der streichfertigen Paste soil dabei 0,01 bis 1,5 Gew.%, 
vorzugsweise 0,02 bis 0,2 Gew*% betragen. 

Geht man davon aus, daB der Feststoffgehalt handels- 
Ublicher PTFB-Dispersionen bei 40 bis 60 Gew,9S liegt, 
sind dem zu verarbeitenden Bleistaub etwa 0,02 bis 
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3 Gew*9S, vorzugsweise 0,04 bis 0,4 Gew.% der Original- 
dispersion zuzusetzen« Da diese aufierdem ein Netz- 
mittel enthalt, ist eine gute Verteilixng in der Paste 
schon durch dessen Netzwirkung gesichert. 

Der Vor-teil der erfindxingsgemaBen Dispersionsbehand- 
l\mg wird bei einem Vergleich von Versuchsmassen 
(Nr. 1-3) mit einer bekannten Fertigungsmasse ftir 
negative Elektroden deutlich. Die bekannte Masse hat 
folgende Zusammensetzxmg: 

5000 g Bleistaub 344 g HgO 

18,8 g BaSO^^ 92 g Expander-^Losung 

9,36 g Ruf3 H2S0^, d = 1,285 g/cm 

1 g Polyamid-Flocken aus 149 g Monohydrat + 

243 g H2O 

Abweichend von dieser Vergleichsmasse warden bei den 
Versuchsmassen auBer einem PTFE-Dispersionszusatz 
(Masse 1 und 3) niir die Flussigkeitsmengen geandert, 
wie es die nachfolgende Tabelle zeigt. Der Dispersions- 
zusatz bestand, ebenso wie bei der positiven Versuchs- 
masse (siehe weiter imten) aus jeweils 100 g Gemisch 
aus 15 g PTFE-Dispersion (609oig), und 85 g H2O. Das 
entspricht einer PTFE-Konzent ration von ca. 0,15 
in den betreffenden Massen. 
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TABELLE 1 

Fliissigkeit auf bekaimte Versuchsmassen 



5UOU g BlelsxauD 


Masse 


1 




2 




3 




PTFE-Di spersion. 








g 






100 




verdiinnt 






100 






g 




344 


g 


244 


g 


417 


g 


617 


g 


Expander-Lbsving 


92 


g 


92 


g 


92 


g 


92 


g 


H2S0^,d=1,285 g/cm^ 


















aus Nonohydrat 


149 


€ 


149 


g 


300 


g 


300 


g 


und HgO 


243 


g 


243 


g 


490 


g 


490 


g 


Ge samtfltissigkei t 


828 


g 


828 


g 


1299 


g 


1599 


g 


Penetration 


37 


mm 


11 


mm 


55 


mm 


32 


mm 



PastencLLchte 4,60 g/cm^ 4,60g/cni^ 4,11g/cm' 3,32g/cm^ 

Alleinlger Dispersionszusatz ztir bekannten Masse ergibt 
ziinachst ein Produkt mit xinverandert hoher Pastendicht, 
Jedoch sehr niedriger Penetration (Versuchsmasse 1). Die 
niedrige Penetration gestattet aber eine starke ErhQhung 
der FlUssigkeitsmenge als ein Mittel, um die Pastendichte 
zu verringern, Diese errelcht mit 3,32 s/cmP bei der 
Versuclxsmasse 3 einen auSerordentlich niedrigen und flir 
die Fasti erung sehr gunstigen Wert. Ohne erfindungsge- 
maOen Dispersionszusatz hingegen ist eine bekannte Masse 
zu einer so hohen FlUssigkeitsaufnahme, bei der die 
Pastendichte ahnlich tief absinkt, nicht befahigt, wie 
es Versuchsmasse 2 beweist. 
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Das n.it der PTFE-Dispersion erzielbare hShere Wasserauf- 
nah^evermogen, verbunden mlt der Elnstellung einer sehr 
nxedragen Pastendichte, konnte auch an einer eigens 
hierzu hergestellten Massemischung fUr positive Elek- 
troden nachgewiesen werden. Vergleichszahlen sind der 
Tabelle 2 zu entnehmen. 



TABELLS 2 



FlUssigkeit atif 
5000 g Bleistaub 



bekarm-te 
Masse 



Penetration 
Pastendichte 



37 mm 

4,23 g/cm^ 



Versuchsmass e 



PTFE-Dispersion 










verdiinnt 








100 g 




473 


S 




759 g 


H2S0^,d=1,285 g/cm^ 










aus Monohydrat 


200 


B 




300 g 


vind HgO 


327 


S 




490 g 


Gesamtfliissigkeit 


1000 


S 




1649 g 



30 mm 

3,39 g/cm^ 



Hiernach macht es die erfindungsgemafie Dispersionszugabe 
moglxch, im Rahmen des nonnalen Mischvorganges vial mehr 
Vasser in die Masse einzubringen als diese sonst aufzu- 
nehmen in der Lage ist, ohne dabei. ihre Pastierfahigkeit 
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zu verlieren. Die Gesamtf euchte elner erfindungsgemSB 
mlt dem Dispersionszusatz zuberelte-ten Masse soil 20 
bis 30 Geyi.% betragen. An dieser Gesam-tf euchte 1st 
Monohydrat, H2S0^ x HgO, mit Jewells 10 bis 22 Gew,%, 
vorzugsweise mit 15 bis 20 Gew.Jfi, und HgO mit dem Rest 
bis 100 Gew.jS beteiligt. 

Die erhohte Wasseraufnahme kommt aucli durch eine er- 
hShte Porositat und BET-OberflSiche der Masse (nach dem 
Trocknen) zur Geltung. Blektroden aus dispersionsbe- 
handelter Masse besitzen eine gute elektrische Leit- 
fahigkeity sind leicht formierbar \md zeigen sich in der 
elektrochemischen Ausnutzbarkeit sowohl bei schwachen 
Entladestromen (i = K2q) als auch bei Hochstrombedingimgen 
in der Kalte (Kaltstart nach DIN) einer nichtdispersion- 
behandelten Masse uberlegen. Tabelle 3 gibt hierzu Ver- 
gleichswerte . Die PTFE-freie Masse ist nach ihrem Ge- 
samtflUsslgkeitsgehalt etv/a mit der bekannten positiven 
Masse aus Tabelle 2» die Yersuchsmasse 5 etwa mit der 
positiven Yersuchsmasse 4 vergleichbar; ihr PTFE-Gehalt 
ist mit 0,09 Gew,?6 etwas geringer, liegt aber noch im 
bevorzugten Bereich. 
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FlUssigkeit auf 
3000 g Bleistaub 



bekannte 
Masse 



Versuchs- 
masse 5 



PTFE-Dispersion 
verdtinnt 

H2S0^,d=1,285 g/cm- 
aus Monohydrat 

und HgO 

GesamtflUsslgkeit 



Penetration 
Pastendlchte 
Porositat 
B£T>Oberfiache 



200 g 
800 g 
1000 g 



37 mia 
4, 22g/cm^ 
0,11 CJBp/g 
8,0 m^/g 



100 g 

300 g 
1300 g 
1600 g 



A8 WW 
3,33 g/cm^ 
0,18 cwP/s 
10,1 m^/g 



Stromausbeute 
nach DIN 



i = K 
Kaltstart 



20 



142 Ah/kg 
35,5 Ah/kg 



156,5 Ab/kg 
45,5 Ah/kg 



Die elektrischen Werte beziehen sich. auf den Gesamtblei- 
gehalt in der formierten Masse. 
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Ein besonderer Vorzug der erfindungsgemaBen Dispersions- 
behandlung liegt darin, daB keinerlei Anderungen des 
blsher iiblichen Mi schverfahr ens fiir Fertigtuigsmassen 
damit verbianden sind. Bekannte Methoden zur Einarbei-tung 
von PTFE in die Massemischung, z.B. nach der genannten 
DE-AS 2 511 557f verlangen spezielle MaBnahnien lond Be- 
dingungen, die einem rationellen ArbeitsfluB im Wege 
stiinden* 

Solclie MaBnahmen kSxmen beispielsweise darin bestehen, 
daB man die Dispersion, nachdem sie der aktiven Masse 
bereits beigemischt ist, durch eine Hitze- oder Gefrier- 
behandlung der gesamten Mischung bricht. Man bezweckt 
dabei eine Koagulation des kolloidalen PTFE zu faden- 
artigen Gebilden, in velche die aktiven Massepartikel 
f est vervoben sind« 

Eine derartige in situ-Umwandlting des PTFE zu einer 
fibrillaren Makrostriiktur ist beim erfindiingsgemaflen 
Verfahren weder beabsichtigt noch notwendig, weil 
uberraschenderweise die alleinige Zugabe einer sehr 
geringen Dispersionsmenge, wenn sie den angegebenen 
Konzentrationsbereich weder tiber- noch unterschreitet, 
ein Prodiikt mit Uberlegenen physikalischen und elek- 
trischen Bigenschaften hervorbringt. 

liber die mSglich gewordene "Streckung" der Massemischimg 
mittels einer groBen Flilssigkeitsmenge, die insgesamt 
etwa 25 bis 40 Gew.%, bezogen auf den eingesetzten Blei- 
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staub, betragen kaim, wird insbesondere ihr mechanisches 
Verbal ten so vorteilhaft verandert^ daB sie aufgruhd 
ihrer last sahnigen Konsistenz sogar zum PUllen von 
Rohr Chen tas Chen von Rohrchenplattenelektroden uhter 
gelindem Druck geeignet ist. Das Einiiitteln und Ein- 
stampfen von Mennige-Pulver unter tmvermeidlicher Staub- 
entwicklung, \vUrde ent fallen. 
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